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Abstract of EP1 146075 

A method for the production of finely-divided, surface-modified fillers (I) bulk density and involves spray 
drying an aqueous suspension of (I) with the addition of 0.1-50 wt% of an aqueous polymer dispersion 
containing thermoplastic (co)polymer(s) and/or rubber(s). 

An Independent claim is also included for free-flowing fillers with a primary particle size (d50) of not more 
than 15 (preferably not more than 5) microns and an average agglomerate size of 1-500 (preferably 20- 
200) microns, coated with 0.1-50 (preferably 0.3-10) wt% (co)polymer and obtained by the above method. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Fullstoffen mit verbesserter Schuttdichtestabilitat und 
Rieselfahigkeit 



(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung 
von oberflachenmodiflzierten Fullstoffen mlt verbesser- 
ter Schuttdichtestabilitat und mit verbesserter Rieselfa- 
higkeit durch Spruhtrocknen einerwassrigen Suspensi- 
on von feinteiligem Fullstoff mit Zusatz von 0,1 bis 50 



Gew.%(gerechnetalsTrockensubstanz),vorzugsweise 
0,3 bis 10 Gew.%, einer wassrigen Dispersion eines 
thermoplastischen Polymeren Oder Copolymeren oder 
eines Kautschuks. Die erfindungsgemass herstellbaren 
Fullstoffe eignen sich insbesondere als flammhemmen- 
de Fullstoffe fur Kunststoffe oder Gummi. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligen Fullstoffen, insbesondere solchen mit 
flammhemmender Wirkung wie Aluminiumhydroxid Oder Magnesiumhydroxid, mit verbesserter Rieselfahigkeit und 
5 verbessertem Schuttdichteverhalten, insbesondere nach pneumatischer Forderung durch Rohrleitungen, sowie die 
nach diesem Verfahren erhaltlichen polymerbeschichteten Fullstoffe und deren Verwendung als flammhemmende Full- 
stoffe in Kunststoff- oder Gummicompounds. 

[0002] Feinteilig gefallte oder auch gemahlene Fullstoffe weisen haufig eine schlechte Rieselfahigkeit auf . Dies er- 
schwert die Fliessfahigkeit der Produkte, z. B. in Compoundieraggregaten oder bei solchen Forderprozessen, bei 
io denen ein gutes Fliessen des Produktes ein wesentliches Kriterium darstefft (z. B. Siloaustrag, Fliessen im Innenmi- 
scher etc.). 

[0003] Durch Zusatz von handelsublichen Dispergiermitteln erreicht man zwar eine verbesserte Rieselfahigkeit, die 
so erhaltenen Produkte besitzen jedoch im Allgemeinen eine fur Kabelisolationsanwendungen viel zu hohe elektrische 
Leitfahigkeit. 

15 [0004] Ein weiterer Nachteil dieser Produkte besteht darin, dass nach einem Forderprozess (z. B. durch freien Fall 
odermittels Luft durch eine Rohrleitung) die Schuttdichte auf einsehrniedriges Niveau absinkt. Dadurch verschlechtert 
sich gleichzeitig das Compoundierverhalten in alien gangigen Mischaggregaten. 

[0005] Ein weiterer Aspekt ist, oass der Trend im Markt in Richtung Lose-Lieferung geht. Das bedeutet, dass auch 
nach einem Transportvorgang, beispielsweise vom Silo des Herstellers zum Silofahrzeug und von dort in das Silo des 
20 Kunden mit anschliessender Forderung in den Tagesbunker, eine hohe Schuttdichte bei gleichzeitig guter Rieselfa- 
higkeit wunschenswert ist. 

[0006] Als weitere wichtige Randbedingungen gelten dabei, dass die Eigenschaften der mit diesen Produkten her- 
gestellten Kunststoff- oder Gummicompounds nicht oder nur unwesentlich beeintrachtigt werden durfen. Hierzu geho- 
ren insbesondere: 

25 

• die rheologischen Eigenschaften der Compounds 

• die mechanischen Eigenschaften der Compounds 

• der Flammschutz, sofem es sich urn flammhemmende Fullstoffe handelt 

• die elektrischen Eigenschaften der Compounds, insbesondere nach Alterung in Wasser 
30 • die Silanankopplung an den Fullstoff, hier vorrangig Amino- und Vinylsilane 

• die Freiheit von harten Fullstoff-Agglomeraten 

[0007] Fur die Agglomeratfreiheit gilt hierbei, dass sich zwar Agglomerate im Fullstoff befinden durfen, diese sich 
aber wahrend des Compoundiervorganges im Kunststoff vollstandig aufldsen mussen, 
35 [0006] Zusatzlich darf das Additiv nicht zu einer Reduzierung des Durchsatzes bei der Fullstoffproduktion, beispiels- 
weise bei der Spruhtrocknung, fiihren (z. B. durch Verringerung des Feststoffanteils im Slurry oder durch eine Visko- 
sitatserhohung des Slurrys). 

[0009] Ferner ist eine erhohte Feuchteaffinitat des beschichteten Produktes auszuschliessen, weil diese z. B. in 
elektrischen Isoliermaterialien zu Blasenbildung und damit unter anderem zu einer verringerten Durchschlagsfestigkeit 
40 fuhrt 

[0010] Aufgabe der Erfindung war daher, feinteilige flammhemmende Fullstoffe bereitzustellen, die eine gute Rie- 
selfahigkeit besitzen, auch nach pneumatischer Forderung eine hohe Schuttdichte aufweisen, sich gut in Kunststoff- 
compounds einarbeiten lassen und deren typische Eigenschaften, insbesondere bei der Anwendung in Kabelcom- 
pounds, nicht nachteilig beeinflusst werden. 

45 [0011] Erfindungsgemass wird diese Aufgabe durch das Verfahren nach Patentanspruch 1 gelost. 

[0012] Es wurde gefunden, dass durch die Zugabe von 0,1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 1 0 Gew.%, geeigneter 
Additive zu einer wassrigen Fullstoffsuspension und anschliessende Spruhtrocknung die gewunschten Eigenschaften 
erzielt werden konnen. Die Mengenangaben beziehen sich hierbei jeweils auf die Trockensubstanz, also den Fullstoff 
einerseits und die Polymeren oder Copolymeren andererseits. Unter geeigneten Additiven sind erfindungsgemass 

so wassrige Polymer- oder Copolymeremulsionen zu verstehen, wobei wenigstens ein thermoplastisches Poiymer oder 
Copolymer oder ein Kautschuk (Latex) Oder ein Gemisch mehrerer der genannten polymeren Stoffe vorhanden ist. 
Die Polymerdispersionen enthalten ublicherweise einen Emulgator fur die wassrige Phase, wobei anionische, katio- 
nische oder auch neutrale Emulgatoren verwendet werden konnen. 

[0013] Als Fullstoffe konnen naturtiche oder synthetische Stoffe wie beispielsweise Calciumcarbonat, Dolomit, Ba- 
ss riumsulfat, Talkum, Kaolin, Glimmer, Wollastonit, Siliciumdioxid (Silica, Kieselsaure), Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, 
Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid eingesetzt werden. 

[0014] Als thermoplastische Polymere konnen beispielsweise Styrol-Copolymere wie z. B. Sty ro l/Acry I n itri l-Cop o ty- 
mere (SAN) oder SAN-Modifikationen wie z. B. Acrylnitril/Polybutadien/Styrol-Pfropfpolymere, oder Pfropfcopolymere 
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auf Basis von Methylmethacrylat Oder Polyacrylate wie z. B. Acrylnitril-Copolymere Oder Pfropfcopolymere von Poly- 
methylmethacrylat mit Polybutadien eingesetzt werden. Geeignet sind ferner Copolymere aus Vinylchlorid und Viny- 
lidenchlorid/Acrylnitril. 

[0015] Bevorzugt sind Polyvinylalkohol (PVOH) sowie Polyvinylacetat (PVA). 

[0016] Ebenfalls bevorzugt sind polymerisierte Ester oder copolymerisierte Ester der Acrylsaure mit niedrigen Alko- 
holen, insbesondere solche mit C^-Alkoholen wie Methylacrylat, Ethylacrylat oder Butylacrylat. Hierzu zahlen bei- 
spielsweise auch Ethylen/Ethylacrylat-Copolymere (EEA), Ethylen/Methylacrylat-Copolymere (EM A) und Ethylen/Bu- 
tylacrylat-Copolymere (EBA). 

[0017] Ebenfalls bevorzugt werden Polyethylen oder Copolymere des Ethylens eingesetzt. Beispiele sind: Ethylen/ 
Vinylchlorid-Pfropfcopolymere wie Ethyl en/VinylchloriaWinylacetat (EVCVA) und Ethylen/Acrylsaure-Copolymere 
(EAA). 

[0018] Besonders bevorzugt sind Ethylen/Vinylacetat-Copolymere (EVA) und Ethylen/Vinylalkohol-Copolymere 
(EVOH). 

[0019] In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Potymerdispersion wenigstens ein selbstvernet- 
zendes Polymer oder Copolymer. 

[0020] Die erfindungsgemass eingesetzten Potymerdispersion en konnen beispielsweise zusammen mit einem zur 
Biidung der Fullstoffsuspension notwendigen Dispergiermitte! zudosiert werden. Zur Herstellung der Fullstoffsuspen- 
sion wird z. B. der gemahlene trockene Fullstoff mit Wasser und dem Dispergiermitte! verf lussigt oder bei synthetischen 
(gefallten) Fullstoffen der nach dem Ausfallen und Filtrieren anfallende feuchte Fullstoff eingesetzt. 
[0021] Die Spruhtrocknung wird vorteilhaft einer Suspension durchgefuhrt, deren Fullstoff gehalt zwischen 10 und 
90 Gew.%, vorzugswelse zwischen 40 und 65 Gew.% liegt. Hierbei konnen handelsubliche Spruhtrockner eingesetzt 
werden, wie sie beispielsweise von der Firma Niro erhaltlich sind. Als Trocknungsgas wird vorzugsweise Luft einge- 
setzt, deren Menge und Eintrittstemperatur vorteilhaft so bemessen wird, dass sich eine Austrittstemperatur von 
100-150 °Cergibt. 

[0022] Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung von Fullstoffen auf Basis von 
Aluminium- und/oder Magnesiumhydroxiden eingesetzt. Hierbei konnen sowohl einzelne Hydroxide wie AI(OH) 3 , AIO- 
OH und Mg(OH) 2 als auch physikalische Mischungen dieser Hydroxide oder gemischte Hydroxide wie Hydrotaicit oder 
ahnliche Verbindungen eingesetzt werden. 

[0023] Ein weiterer besonders bevorzugter Fullstoff ist Calciumcarbonat. 

[0024] Als Fullstoff wird vorteilhaft ein Produkt mit einer Primarpartikelgrosse (angegeben als d^-Weit) von nicht 
mehr als 1 5 u.m, vorzugsweise nicht mehr als 5 urn, eingesetzt. Das daraus erfindungsgemass herstellbare rieselfahige 
und im Schuttdichteverhalten verbesserte, d. h. forderstabile Produkt besitzt eine mittlere Agglomeratgrosse von 1 bis 
500 urn, vorzugsweise 20 bis 200 um, und entsprechend der eingesetzten Menge an Polymerdispersion eine Beschich- 
tung mit 0,1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 10 Gew.%, eines Polymeren und/oder Copolymeren . 
[0025] Die erfindungsgemassen rieselfahigen Fullstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 90 Gew.% 
(bezogen auf das Gesamtgewicht des Compounds) als flammhemmende Fullstoffe in Kunststoff- oder Kautschukcom- 
pounds, insbesondere in Kabelmischungen, eingesetzt. 

[0026] Die nachfolgenden Beispiele mit Aluminiumhydroxid unterschiedlicher Primarpartikelgrosse verdeutlichen die 
Ausfuhrung der Erfindung, ohne dass darin irgendeine Einschrankung zu sehen ist. 

[0027] Die in den Beispielen als Ausgangsmaterialien eingesetzten Aluminiumhydroxide wiesen die in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengestellten Eigenschaften auf: 



Tabelle 1 



Typ 


Teilchengrosse (d 50 ) Qim] 


spez. Oberfiache (BET) [m 2 /g] 


OL-104/LE 


1,3-2,3 


3-5 


OL-107/LE 


0,9-1,5 


6-8 


SF4 ESD 


1,96 


4,5 



[0028] Bei den Typen OL-1 04/LE und OL-1 07/LE handelt es sich um Erzeugnisse der alusuisse martinswerk gmbh, 
Bergheim/Erft, Deutschland. SF4 ESD ist ein Erzeugnis der Firma Alcan. Alle Typen wurden als handelsubliche Ware 
eingesetzt. 

[0029] Die Misch ungsverhaltnisse der Compounds sind in der ublichen Einheit phr angegeben (1 phr = 1 Gewichtstei! 
auf 1 00 Gewichtsteile Polymer). 
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Beispiel 1 

Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit in Wasser und die Viskositat des Slurrys 

s [0030] Es wurde der Einfluss der erfindungsgemassen Additive auf die elektrische Leitfahigkeit und die Viskositat 
(Brookfield-Viskosimeter, 100 U/min, Spindel 3) untersucht. Hierzu wurden einem wassrigen Slurry mit 55 Gew.% 
Aluminiumhydroxid (Typ OL-104/LE) 0,5 Gew.% bzw. 1 ,0 Gew.% Polymer-Wirksubstanz, bezogen auf Aluminiumhy- 
droxid, zugegeben und anschliessend die Viskositat gemessen. Fur eine problemlose Weiterverarbeitung sollte die 
Viskositat moglichst unter 200 mPa-s liegen. 

10 [0031] Die elektrische Leitfahigkeit wurde in der gleichen Suspension gemessen, die zu diesem Zweck mittels de- 
stillierten Wassers auf 10% Feststoffgehalt verdiinnt wurde. Um gute elektrische Eigenschaften der Produkte zu er- 
halten, sollte die Leitfahigkeit moglichst unter 150 u.S/cm liegen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zu- 
sammengefasst. 

15 Tabelle 2 



MUU III 

V 


Poiymertyp 


Wirksubstanz 

L7oJ 


Leitfahigkeit QiS/ 
cmj 


Viskositat 
[mra-sj 


1 


Polyvinylalkohol PAF 60 1 > 


0,5 


51 


58 






1,0 


54 


58 


2 


PolyvinylalkoholPAF2 1 ) 


0,5 


51 


58 






1,0 


57 


56 


3 


Ethylen/Vinylacetat-Copolymer 
| VinamuKB)3242 2 ) 


0,5 


81 


47 




1,0 


110 


47 


4 


selbstvernetzendes Ethylen/ 
Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymer 
Vinamul® 3479 2 ) 


0,5 


93 


57 




1,0 


124 


55 


5 


Ethylen/Vinylchlorid/Vinylacetat/ 
Acrylat-Copolymer Vinamul® 3650 2 > 


0,5 


75 


40 




1,0 


75 


22 


6 


Poiyvinylacetat Vinamul® 9300 2 ) 


0,5 


76 


45 






1,0 


86 


53 


7 


selbstvernetzendes Pofyacrylat 
Vinacryl® 4345 2 ) 


0,5 


71 


44 




1,0 


76 


41 



1 ) Hersteller: Zschimmer & Schwarz, Lahnsteln, DE 

2 ) Hersteller: Vinamul B.V., Geleen, NL 

Man erkennt, dass die Additive die gewunschten Werte einhalten. 



Beispiel 2 

45 

Einfluss auf das Forderverhalten und die Rieselfahlgkeit 

[0032] Es wurden ausgewahlte Additive mit einer Suspension von 55 Gew.% Aluminiumhydroxid (OL-104/LE) und 
einem Wirkstoffgehalt von 0,5 Gew.%, bezogen auf das Aluminiumhydroxid, auf einem Technikumsspruhtrockner (Niro 

so Atomizer, Typ "Minor Production") verspriiht. Dabei wurde ein Dispergiermittel (z. B. Essigsaure) verwendet und die 
Additive als wassrige Dispersion mit eingeruhrt. Der Durchsatz des Spruhtrockners betrug ca. 10 kg/h Feststoff, die 
Zulufttemperatur ca. 500 °C und die Ablufttemperatur 120-130 °C. Von dem spruhgetrockneten Produkt wurden vor 
und nach einem Fordervorgang mittels Saugluft (25 m Rohrieitung, 0 = 40 mm , mit 9 Bogen von je 90°) die Schuttdichte 
in einem Lrtermass ("Litergewicht") und die Rieselfahlgkeit, quantifiziert durch die Rieselzeit, bestimmt. Zur Bestim- 

55 mung des Litergewichtes wurde ein zylindrischer Messbecher mit einem Durchmesser von 110 mm und einem Volumen 
von 1 I randvoil gefullt und das Nettogewicht bestimmt. Die Rieselzeit wurde gemessen als Durchfiusszeit von 100 g 
Fullstoff durch einen polierten kegelstumpfformigen Messingtrichter mit einer H6he von 11 5 mm, einem oberen Durch- 
messer von 145 mm und einem Durchmesser der Ausfiussoffnung von 1 6 mm. Der Trichter wird hierbei durch einen 
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mechanischen OsziNatormit definierter Frequenz und Amplitude in Schwingungen versetzt. Fur diefolgenden Versuche 
dientedazu ei ne S iebmaschine Typ AS 200 control der Fa, Retsch. Die Frequenz wardurch die Bauart test vorgegeben, 
die Amplitude betrug 1 ,5 mm. Die Resultate sind in der foigenden Tabelle 3 zusammengefasst. Angegeben ist jeweils 
das Litergewicht und die Rieselzeit vor und nach dem Fordem im Vergleich zu den unbehandelten Produkten OL- 
5 1 04/LE und SF4 ESD. Die Typen und Hersteller der Additive sind die gleichen wie in Tabelle 2. 



Tabelle 3 



Addftl 

V 


Polymertyp 


Litergewicht 
vor Fdrderung 

[g/i] 


Litergewicht 
nach Fdrderung 

fe/i] 


Rieselzeit vor 
Fdrderung [s] 


Rieselzeit nach 
Fdrderung [s] 






570 


362 


11 


20 


_*) 




515 


327 


8 


14 


1 


Polyvinylalkohol 


624 


564 


11 


9 


2 


Polyvinylalkohol 


640 


515 


9 


10 


3 


Ethyien/ 
Vinylacetat- 
Copolymer 


543 


433 


9 


13 


4 


seibstvernetzendes 
Ethyien/ 
Vinylchlorid/ 
Vinylacetat- 
Copoiymer 


650 


468 


14 


10 


5 


Ethyien/ 
Vinylchlorid/ 
Vinylacetat/Acrylat- 
Copolymer 


500 


419 


7 


9 


6 


Polyvinylacetat 


507 


416 


8 


11 


7 


seibstvernetzendes 
Acrylat 


613 


492 


13 


8 



*) Alu minium hydroxld Typ SF4 ESD 



[0033] Durch den Fordervorgang nimmt das Litergewicht des OL-1 04/LE von 570 g/I auf 362 g/l und des SF4 ESD 
von 515 g/l auf 327 g/l ab, d.h. urn jeweils etwa 36%. 

Deutlich ist auch die Zunahme, d. h. die Verschlechterung der Rieselzeit beim OL-1 04/LE von 11 s auf 20 s. Das 
Produkt SF4 ESD weist zwar absolut gesehen geringere Rieselzeiten auf, der relative Anstieg nach der Fdrderung ist 
jedoch etwa gleich. Dagegen zeigen die erfindungsgemassen Produkte gleichzeitig ein verbessertes Rieselverhalten 
und eine deutlich geringere Abnahme des Litergewichtes durch das Fordern. Die geringste Abnahme (ca. -1 0%) ergab 
sich mit dem Additiv 1 , die hochste (ca. -28%) mit Additiv 4, in jedem Falle war sie aber deutlich geringer als bei den 
nicht erfindungsgemassen Referenzprodukten. Bei den erfindungsgemassen Produkten wurde sogar eine Abnahme 
der Rieselzeit nach dem Fordervorgang mit den Additiven 1 , 4 und 7 beobachtet. Diese Fliessvertoesserung durch den 
Fordervorgang erscheint paradox, ISsst sich aber durch eine Reduzierung des "Klebeeffektes" durch das Polymere 
wahrend des Forderns erklaren. 



Beisplel 3 

50 

Einfluss auf das Fdrderverhalten und die RieselfMhigkelt 

[0034] Es wurde verfahren wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch wurde an Stelle von Aluminiumhydroxid OL-1 04/LE 
die feinteiligere Qualitat OL-107/LE als Fullstoff-Ausgangsmaterial eingesetzt. Als Additive wurden neben den zwei 
55 Polyvinylalkohol-Typen aus den Beispielen 1 und 2 vier selbstvernetzende Polyacrylate der Firma Vinamul eingesetzt. 
Die Ergebnisse sind in der foigenden Tabelle 4 zusammengefasst. 
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Tabelle 4 



5 


Additl 

V 


Polymertyp 


Litergewichtvor 
Ffirderung [g/l] 


Litergewlcht 
nachForderung 

[g/i] 


Riesetzeit vor 
Fdrderung [s] 


Rieselzeit nach 
FSrderung [s] 








389 


282 


13 


23 


w 


1 


Polyvinylalkohol 
PAF 60 


489 


473 


9 


10 


2 


Polyvinylalkohol 
PAF 2 


498 


460 


9 


12 


15 


7 


selbstvernetzendes 
Acrylat Vinacryl® 
4345 


445 


426 


10 


9 




8 


selbstvernetzendes 
Acrylat Vinacryl® 
4343 


495 


408 


15 


9 


20 


9 


selbstvernetzendes 
Acrylat Vinacryl® 
4344 


460 


443 


9 


9 


25 


10 


selbstvernetzendes 
Acrylat Vinacryl® 
4373 ! 


334 


306 


8 


13 



Belspiel 4 



Einf luss auf die physikalischen Eigenschaften von Compounds ohne und mit Silan 

[0035] Um den Einfluss der erfindungsgemassen Beschichtung auf die rheologischen, mechanischen und elektri- 
schen Eigenschaften, den Flammschutz und die Silanankopplung zu untersuchen, wurden die 4 Additive Nr. 1 , Nr. 2, 
Nr. 4 und Nr. 7 fur weitere Versuche ausgewahlt. Bestimmt wurden Melt Flow Index (MFI) nach DIN-ISO 1133, Zugfe- 
stigkeit a B und Reissdehnung ^ nach DIN 53504 und EN ISO 527, spezifischer Widerstand p nach Lagerung in Wasser 
fur 7 d bei 70 °C bzw. 28 d bei 50 °C nach DIN 53482A/DE 0303 Teil 3 und Limiting Oxygen Index (LOI) nach ASTM 
D 2863. DieTabellen 5 und 6 zeigen die Ergebnisse im Vergieich zum unbeschichteten OL-104/LE und SF4 ESD in 
einem EVA-Compound mit 1 9% Vinylacetat-Anteil (Polymer=1 00 phr), 1 50 phr Fullstoffmenge, 1 ,5 phr (3-Aminopropyl) 
triethoxysilan, das wahrend des Compoundiervorganges auf einem Walzwerk zugegeben wurde, und 0,75 phr Ir- 
ganox® 1010. 



Tabelle 5 



(ohne Silan) 


Additiv 


MFI (190°C/10 
kg) [g/IOmin] 


c B [MPa] 




p7d/70 °C 
[Q-cm] 


p 28 d/50 °C 
P-cm] 


LOI (50X2 mm2) 
[%0 2 ] | 




1,24 


8,8 


119 


2,9-1 0 8 


2,2-1 0 8 


38 


— ) 


1,41 


9,2 


114 




5,2-107 


38 


1 


1,72 


7,8 


140 


5,3-109 


1.9-10 8 


37,6 


2 


1,92 


8,5 


135 


4,0- 10 9 


9,4-1 0 7 


37,8 


4 


1,52 


8,7 


147 


3,5-1 0 9 


9,0-1 0 8 


37,4 


7 


1,52 


9,3 


170 


4,6-1 0 8 


1,3 10 9 


37,4 



■> AIumlniumhydroxIdTyp SF4 ESD 
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Tabelle 6 



(mit Silan) 


Additiv 


MFI (190 o Cfl0kg)[g/10min] 


a B [MPa] 


e B [%] 


p 28 d/50°C [ftcm] 




0,9 


11,6 


205 


1,9-10 u 


! -) 


1,1 


11,6 


197 


2,9-1 0 14 


1 


1,4 


11,6 


197 


1,8-1013 


2 


1,5 


11,6 


202 


1 ,8-10^ 


4 


1,3 


11,4 


208 


1,5-10^ 


7 


1,2 


11,5 


210 


3,5-1 0 14 



*) Aluminiumhydroxid Typ SF4 ESD 



[0036] Tabelle 5 zelgt, class der Schmelzindex (MFI) durch das erfindungsgemasse Verfahren leicht verbessert wlrd. 
Ohne Aminosilan wird die Zugfestlgkeit mit Ausnahme von Additiv Nr. 1 nicht signifikant verandert. Die Reissdehnung 
verbessert sich hingegen signifikant. Die elektrischen Eigenschaften nach 7 d/70 °C bzw. 28 d/50 °C sind gleich wie 
2Q Oder sogar besser als bei unbehandeftem OL-104/LE und stets besser als bei dem Vergleichsprodukt SF4 ESD. 

[0037] Auch Tabelle 6 zeigt, dass der MFI im Vergleich zu OL-104/LE und SF4 ESD leicht verbessert wird. Die 
beobachteten mechanischen Eigenschaften belegen, dass die Silanankopplung offensichtlich nicht beeintrachtigt wird. 
Auch nach der Wasseralterung erhalt man sehr hohe spezifische Widerstandswerte von 10 13 bis 10 14 Q-cm. 

2 5 Beispiel 5 

Einfluss auf die mechanischen Compoundeigenschaften In einer vernetzbaren EVA-Rezeptur mit Vinylsilan 
[0038] Es wurden Compounds gemass folgender Rezeptur hergestellt: 

30 

100 phr EVA (Vinylacetat-Anteil 19%) 
150 phr Aluminiumhydroxid 
1 ,5 phr Vinyltrimethoxysilan 
2,5 phr Peroxid Perkadox® 14/40 
35 0,75 phr Irganox® 1010. 

Als Aluminiumhydroxid wurde unbehandeltes bzw. erfindungsgemass nach Beispiel 2 behandeltes Aluminiumhydroxid 
OL-1 07/LE eingesetzt. Das Vinylsilan wurde wahrend der Compoundierung auf dem Walzwerk zugegeben. Die Com- 
pounds wurden wahrend 20 min bei 175 °C vernetzt Anschliessend wurden Zugfestigkeit o B und Reissdehnung ^ 
40 bestimmt. Die Ergebnisse slnd in der folgenden Tabelle 7 zusammengefasst. 



Tabelle 7 



Additiv 


a B [MPa] 


%[%] 




18,3 


193 


1 


18,1 


163 


2 


18,5 


178 


7 


19,4 


198 


8 


17,9 


207 



[0039] Gemass Tabelle 7 ergeben sich in den gemessenen Werten nur geringe Unterschiede zum unbeschichteten 
Produkt, die entweder im Bereich der Messwertstreuung liegen Oder durch Anpassung der Silan/Peroxidmenge opti- 
miert werden konnen. 

55 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von feinteiligen oberf lachenmodifizierten Fullstoffen mit verbesserter Schuttdichtesta- 
bilitat und verbesserter Rieseffahigkeit, dadurch gekennzeichnet, dass eine wassrige Suspension von feinteili- 
gem Fullstoff mit Zusatz von 0,1 bis 50 Gew.% (gerechnet als Trockensubstanz), vorzugsweise 0,3 bis 10 Gew. 
%, einer wassrigen Polymerdispersion, welche wenigstens ein thermoplastisches Polymer oder Copolymer und/ 
oder einen Kautschuk enthalt, spruhgetrocknet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion Polyvinylalkohol enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion Polyvinylacetat ent- 
halt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion wenigstens 
einen polymerisierten oder copolymerisierten Ester der Acrylsaure mit niedrigen Alkoholen, insbesondere C^- 
Alkoholen, wie beispielsweise Butylacrylat enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion Poiyethylen 
oder ein Copolymer des Ethylens enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion ein Ethyl en/Vinylacetat-Co- 
polymer enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion ein EthylerWinylal- 
kohol-Copolymer enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion wenigstens 
ein selbstvernetzendes Polymer oder Copolymer enthalt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Spruhtrocknung mit einem 
Fullstoffgehalt von 1 0 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 40 bis 65 Gew.% durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Fullstoff ein oder mehrere 
Hydroxide des Aluminiums und/oder des Magnesiums eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Fullstoff Calciumcarbonat ein- 
gesetzt wird. 

12. Rieselfahige Fullstoffe mit einer Primarpartikelgrosse im d^Q-Wert- von nicht mehr als 15 urn, vorzugsweise nicht 
mehr als 5 u.m, einer mlttleren Agglomeratgrosse von 1 bis 500 urn, vorzugsweise 20 bis 200 \xm und einer Be- 
schichtung mit 0,1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis 10 Gew.%, eines Polymeren oder Copolymeren, erhaltlich 
durch das Verfahren gemass Anspruchen 1 bis 11 . 

13. Verwendung der rieselfahigen Fullstoffe gemass Anspruch 12 als flammhemmende Fullstoffe in einer Menge von 
5 Gew.% bis 90 Gew.% in Kunststoff- oder Gummicompounds, insbesondere in Kabelmischungen. 
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